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稀土掺杂捏锰氧化物 一二 二 二 二 一 的
结构和电性能研究
杨 书廷 , 贾俊华 , 陈红军
河南师范大 学化 学与环境科 学学院 , 新 乡
摘 要 采用微波与传统加热相结合的方法首次合成了稀土掺杂基锉锰氧化物 一 二 二 二
、 材料 , 电化学性能测试结果表明材料在掺杂量为 二 时表现出最大放 电比容
量 , 同时具有很好的循环稳定性 , 经过 次循环其容量衰减仅为 测试结果表明
在 尖晶石晶格中掺入合适量的 对稳定尖晶石骨架结构起重要作用 分析
技术揭示了容量少量衰减的原因
关 键 词 掺杂 锉离子电池 尖晶石
中图分类号 文献标识码
引言
铿离子 电池作为新一代环保型 电池 已经受到人们的广泛关注 , , 目前 及其相
关化合物由于放 电电压高 , 无毒以及价格的优势已经成为替代 材料的首选 , 并得到
深入地研究 〔一句 , 材料的理论容量为 , 目前的实际容量约为 ,
长期以来困扰 材料商品化的原因是材料的放 电比容量在多次循环的过程中衰减严
重 总结其原因在于 尖晶石材料的溶解 , 即在充放电过程中 , 离子在酸性溶液 中发生
裔斗 裔 藤反应
, 造成材料可逆容量的减少 ’‘ , 一 ‘, 效应 , ‘·
在 三 时 , 可以很好地保持尖 晶石结构 , 但当 时 , 过 多 的嵌入会形 成立方
和 四方相 的两相共存使 的量增加而 的量减少 , 的变
形性要 比 大得多 , 因此循环过程 中晶胞反复的收缩与膨胀势必导致晶格塌 陷而引起
容量的衰减 材料的微观形貌 等 为了解决这一问题 , 研究人员进行了大量的尝试 ,
在尖晶石结构 中引入掺杂原子被证明为一种有效的方法 口’一 ,
在 以前的讨论中 , 我们分析了材料微观形貌对其性能的影响 , 并通过采用合适 的合成
方法得到 了较好的结果 ‘“ , 本文主要对掺杂元素 对尖晶石结构以及材料 电性能的影响
方面进行了研究 通过 射线粉末衍射 、 恒 电流 充放电及 等测试手段对 掺杂铿锰
氧化物 一 二 二 二 在电化学循环过程中的结构变化进行了研究 , 考察了材料的
电化学性能与结构的关系 为开发新一代廉价 、 性能优 良的锰基氧化物铿离子动力 电池正
极材料提供了新的思路 , 具有广泛 的应用前景
收稿 期 一 一 , 收到修改稿 期 一 一
荃金项 目 河南省 自然科学基金 。
作者简介 杨书廷 一 , 男 , 教授
· 一 二
© 1994-2009 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net
无 机 材 料 学 报 卷
实验
材料的合成
分别以 、 电解 功 、 为原料 , 在不同配 比下制成溶液混合均
匀 , 置于真空干燥箱中 。” 干燥数小时 , 然后 利用微波与传统加热相结合在 下合
成 目的产物 一 二 、 、 、 、
试验电池组装
将以上制备的活性物质与导 电石墨或乙炔黑按一定比例混合均匀 , 加入聚 四氟 乙烯溶
液调成浆状涂于铝箔上 , 以 真空干燥后 下压片作为工作电极 以金属铿片作
为对 电极及参比电极 , 聚丙烯 为隔膜 , 的 一 为电解
液在氢气气氛下组装实验电池 , 进行电化学性能测试
性能测试
恒 电流充放 电测试所用仪器为上海正方电子电器有限公司生产的 一 电池性能综合
测试仪 , 电流密度为
测试所用仪器为德国布鲁克 公司生产的 射线衍射仪 , 管压 , 管流
, 靶 射线 林 入射
测试所用仪器为美国伯乐公司生产的 一 傅立叶变换红外光谱仪
结果和讨论
电化学性能测试
图 是合成的一系列不 同组成的材料的容量变化 曲线 , 对于 材料 , 容量决定
于尖 晶石 中 的数 目 】
全士二 墓 一 一 一 一 二 盆士二 至
部分的取代会使尖晶石 中 的量减少
而造成其容量降低 在 尖 晶石结
构中 占据 位置 , 占据 位置 ,
“一 占据 。 位置 , 铿 离子沿相邻四 面体
和八面体空构成的 一 三维通道中迁
移 , 如果掺杂离子进入 。 或 位置会严
重阻碍铿离子的迁移而导致容量的迅速衰
减 , 从图中的数据可以看出在掺杂量 二
时容量出现峰值 , 而掺杂量的减少或增加
材料的容量均表现 出减少现象 , 由此得出掺
杂基最佳组成为 。 。 这在
节 中将给出解释 在此基础 上对掺杂量为
二 的材料作了进一步的研究 , 图 给
出了该材料第一次循环的恒电流充放电曲
勺曰飞月
合月甘曰礴
‘甘六甘曰
口。二弓握合一钻巴邑只改
刀 刀
,
图 容量随组成变化曲线
一 二 二
线 , 充放电曲线都对应了两个稳定的平台 , 放电平台分别为 和 , 首次放 电容量为
左右
·
图 给出了该材料与未掺杂材料 以金属铿为对电极 , 充放 电循环
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次的放 电比容量衰减 曲线 , 由图中曲线比较得 出掺杂材料 比未掺杂材料具有更优越的
循环稳定性 , 循环 次容量损失仅为 左右 说明掺杂离子很好地进入 了尖 晶石 的
位置而形成规整的尖 晶石相 , 使结构得到稳定
甘八」
” 。
一 一
、 、 一
、、、 、 、、‘ 、、 、 、
仍肠的郎
一谕·‘哎住、老另。巴日吕巧
· “
第一次循环的恒电流充放电曲线
一
图 放电比容量衰减曲线
电化学循环过程 中的结构变化规律及物相分析
图 为不同配 比下合成的一系列材料的 图 , 由图分析表明其结构均为立方尖晶石
相 , 空间群 , 晶胞参数值列于表 , 在 住 范围内 , 时 , 晶胞参数值
最大 , 其原 因在于掺杂离子 的离子半径 比 大 , 若掺杂离子可以
取代原有的 的位置形 成完美尖晶石
结构 , 就可以起到扩充晶格的作用 , 晶胞参
数会增加 当 值 时 , 有 和
杂相出现 , 说明掺杂离子不仅没有
得到完全利用 , 而 且形成的并非完美的尖
晶石相 , 杂相的存在必然导致材料 比容量
的减少 当 三 时 , 材料相纯度较高说
日 七
, 伪 ,
付内乌
二
口 , 即‘ ‘幽
二
吕 里 夏
一 一
一
“
舟 户
氏 大
一
,
一 ’ 丁一一
’ ’
夕
图 不同配 比材料的 图
,
二 二
图 循环过程中的 图
工
、
、
明此时掺杂离子可以完全融入尖晶石晶格中取代 十 的位置形成完美尖晶石相 , 掺杂离子
的利用率为 , 此时掺杂量会影响晶胞大小 , 所以掺杂量最大的 的材料的晶胞参
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数最大 , 由于锉离子是在由四面体空和与其相邻的八面体空组成的 一 通道中迁移 ,
扩大的通道减少了对铿离子扩散的阻碍 , 因此该材料的可逆容量最大 图 给出了 二
的材料在 电化学循环过程中的结构变化 , 其中标记为 “ ” 的峰为制作电极过程中添加的
导 电石墨显示的峰 , 其余的峰均为尖晶石相 特有的峰 从图中所得数据分析 , 电
化学循环过程中结构始终保持尖晶石型 , 循环过程中的晶胞参数变化列于表 , 晶胞参数由
。 人变为 人 经过 次电化学循环 , 晶胞参数有所减小 这在 节中给出
解释 , 但 图分析结果表明晶胞的对称性增强 , 说明在循环过程 中结构有一个重新调整
表 不同配比材料的晶胞参数
卜二 二 ‘ 劣 劣 劣二 二 劣二
表 循环过程中样品的晶胞参数
, 几
” 几 几 介
人
侧如 界
,
二 翁 加 , 招的 , 加
图 样品的红外透过率光谱图
一 二 二 卜
的过程 , 使结构的稳定性逐渐增强 虽然
随着循环次数的增加 , 各峰的强度有所降
低 , 但 、 、 和 峰仍
很 明显 , 随着 的嵌入 与脱嵌 , 晶格变
形度较低 , 结构稳定性较好 , 说明材料仍
很好地维持尖晶石结构
,
随着循环次数的
增加 , 峰和 峰的强度对 比发生
变化 , 。。 由 逐渐减小为 , 在
材料的 图中 , 。。 的
比值与材料的容量及循环性能有密切 的关
系 比值逐渐减小趋于 预
示材料的循环性能更加优化
电化学循环过程中的容 衰减原因
图 为循环过程中样品的 红外
图谱 其 目的是为了研究电极材料表面与电解液的作用情况 电极材料在电解液 中的部分
溶解即 胜
、
一 竺
、
胜
、
被认为是导致其可逆容量衰减的重要原 因之一 “ , 从图‘ 曰 ‘叮 一‘一 、一 ’一 固
’ 一 ’一 固
’ 一 ’一 溶 一 “ 、“ ’一
’‘ 、 ‘ 、 ‘ 一 曰 一
‘
一 ’ ‘ ’ 一 ‘ 一一
‘ ’ 一
’
一 ’ “ 一
中循环前与循环过程中材料的 图谱比较可见 , 样品并无其它明显的吸收峰出现 了而
且各个吸收峰的位置基本保持不变 , 表明材料表面与电解液并无 明显的强烈作用
,
但在循
环后的图谱中出现 了 一‘ 附近的吸收峰 , 该峰归属于 十 取代 造成的晶格偶合振
动吸收 【 说明 有少量被电解液中的 十 取代 , 十 的半径 比 十 小 , 所以取代后的材
料晶胞会变小 , 晶胞参数呈现降低趋势 , 这与图 中电化学循环过程 中 分析结果是一
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致的 , 这可能是为什么材料仍存在少量容量衰减的原因
结论
利用稀土掺杂合成掺杂 的 一 二 二 二 、 材料 , 优化得 出掺杂量在
二 时的材料具有最大的放 电比容量 , 并对该材料的电化学性能及在循环过程 中的结
构变化规律进行研究 , 恒 电流充放 电测试结果显示材料的循环稳定性较好 , 经过 次的
充放电过程 , 其电化学容量损失仅为 左右 , 有效抑制了 材料容量迅速衰减
的现象 测试分析了循环过程 中材料的结构变化 , 结果表 明循环过程 中随着 的
脱嵌与嵌入 , 材料保持 良好的尖晶石结构 , 晶胞对称性加强 , 表 明其结构的稳定性增强
入 如 比值逐渐减弱至 , 表 明材料的循环性能更加优化 , 为开发新一代廉价 、 性能优
良的锰基氧化物铿离子动力 电池正极材料提供了新的思路 , 具有广泛 的应用前景
结果表明 , 材料 一 二 二 与电解液虽无明显的相互作用 , 但 一 ‘ 的吸收
峰表 明有 取代 的振动吸收 , 这可能是造成其容量有少量衰减的原因 , 对揭示及进一
步认识电化学循环过程容量衰减的因素具有重要理论意义
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